




















demonstrated  to  have  high  hardness  and  good  corrosion  resistance,  but  also  other  interesting 
properties  and  an  elusive  structure.  In  this  review  the  main  studies  on  the  formation  and 












furniture  or  kitchenware,  to  sophisticated  ones,  such  as  components  for  chemical  and  power 




































and  ≤550  °C  for  carburizing  [17]),  it  is  possible  to  inhibit  the  formation  of  nitride  or  carbide 
precipitates  and  to  obtain  modified  surface  layers  which  consist  mainly  of  a  metastable 
supersaturated phase, so that hardness is improved without impairing corrosion resistance. 





formed.  In  1983  Zhang  and  Bell  presented  a  study  at  an  international  congress,  which  was 
summarized as an abstract in the proceedings [20], and they claimed that “low temperature plasma 
nitriding at 400°C can produce a nitrided layer which has anticorrosion properties equivalent to the 





















It  is hard  to  say whether  these  studies were  really  independent, or  they were more or  less 






but  the  formation  of  something  new was  not  recognized. On  the  contrary,  in  studies  on N  ion 
implantation the lattice expansion of austenite was registered, and it was hypothesized that N was 
retained in solid solution [30]. 




known as Kolsterizing, was probably  inspired by previous studies  [33] regarding  the carburizing 















properties  of  the modified  surface  layers  produced with  low  temperature  surface  treatments  of 
austenitic stainless steels, due to the attractive characteristics of the S phase. In fact, this phase allows 
to enhance significantly surface hardness (up to 1450 HV for nitriding treatments [38] and up to 1000 
HV  for carburizing  treatments  [39]), wear and  fatigue  resistance and  it  is able  to delay corrosion 
phenomena in chloride‐ion containing solutions. Up today more than a thousand of papers have been 







review  of Dong  [47],  dating  a  decade  ago,  research  has  proceeded,  new  techniques  have  been 
employed to study the modified surface layers and the S phase, and new and interesting results have 
been  reported,  suggesting  even  the  possibility  that  the  S  phase  cannot  be  considered  only  a 
supersaturated  solid  solution  of  interstitial  atoms  in  austenite.  This  review  has  the  aim  of 
summarizing the main studies regarding the formation, characteristics and properties of the S phase 
and  the modified surface  layers  in which  it  is present, especially  focusing on nitriding processes, 
which have  been  the most  investigated. Regarding  the properties  of  surface modified  austenitic 
stainless steels, beyond  the changes  in hardness,  tribological and  fatigue properties and corrosion 














carbide precipitation  [52]. However, when  low  temperature  treatments  in N or C  containing gas 
mixtures  are  carried out,  the  solubility of  these  interstitial  atoms  can  reach values up  to  several 









































The  transition  from  an  interstitial  solubilization  to  the  formation  of  an  austenite  matrix 
containing nitrides or carbides is usually depicted in a time–temperature–transformation plot [17,46]. 
At high  temperatures,  as  1150  °C,  a N  solubilization  can  occur with  high N2 pressures  [59]. As 
treatment temperature is lowered, longer treatment durations are needed in order to produce nitride 
precipitation. 
Similar  plots  do  not  take  into  account  that  other  factors may  influence  nitride  (or  carbide) 
precipitation. The feeding of interstitial atoms is an important factor, which influences the formation 
of  precipitates.  Regarding  plasma  nitriding,  it  has  been  shown  [61–63]  that  the  decreasing  of 
treatment pressure causes an  increase of  the  ion and fast neutral energy, owing to the  increase of 
voltage drop between the electrodes and the mean free path of the species present in plasma. As a 
consequence, an enhancement of nitriding efficiency and a greater N feeding occur [61–63], so that 














while  in AISI  316L  specimens  they were  not  detected  [69]. Nitride  precipitation  is  particularly 











When  low  temperature  treatments are carried out on austenitic  stainless steels,  the  first and 
fundamental step, which allows to obtain a correct and homogeneous treatment of the specimens, 






during  the  process  the  ion  bombardment  of  the  sample  surface  allows  both  its  cleaning  and 















atmospheres  at  high  temperatures  [86],  or  with  ion  sputtering  [89,91].  Baranowska  [89]  and 









values  of  nitrided  layers  reported  in  literature with  the  diffusion  values  for N  in  fcc  austenite, 
Williamson et al. [36] showed that, when S phase layers form during low temperature nitriding, N 
diffusion  is  four  to  five orders of magnitude  faster  than expected  for N  in  fcc austenite, and  the 
activation energy, evaluated as 140 kJ mol−1, is significantly reduced. Many efforts have been made 
in  order  to  explain  this  enhanced diffusion,  and many models have  been  suggested  in  order  to 
correctly take into account the different phenomena which can influence it, and thus reproduce the 
experimental profile. The main  effects which have been hypothesized  to  influence  the  enhanced 
diffusion and “colossal” supersaturation can be summarized as follows. 
 Concentration‐dependent diffusion. The diffusivity of interstitial atoms in the S phase seems to 




phase  formation  changes  the  electron density distribution,  so  that  an  increase of diffusivity 
occurs  due  to  the  lowered  potential  barriers  between  two  interstitial  sites.  The  difference 




N diffusivity  in  the S phase  from  the stepwise de‐nitriding kinetics of  initially  fully nitrided 
homogeneous and stress‐free foils. The diffusion coefficient, fitted with a Lorentzian function, 




~31  at.%)  and  then  it  decreased.  For  the  same  nitriding  temperature  (420  °C) N  diffusion 
coefficient in AISI 304 and AISI 316 was comparable up to yN < 0.45, and then it was higher for 
AISI 316 than for AISI 304. The authors hypothesized that the occurrence of a maximum in the 
diffusion coefficient  is  related  to an antagonistic effect due  to N  solubilization. N atoms are 
hosted in the octahedral interstice sites of fcc lattice. As more N atoms are solubilized, the lattice 
expands, an enlargement of octahedral and tetrahedral interstices occurs, the transfer of N atoms 
















of N content of about 15 at.% was not  fully retractable  in a  reducing atmosphere of  flowing 







 Stress‐assisted diffusion. The high  compressive  residual  stresses, which are produced  in  the 
nitrided layer as a consequence of the high expansion of the fcc lattice due to N solubilization, 
are  able  to  influence N  concentration  at  the  surface,  as well  as  its diffusivity. According  to 
Christiansen and Somers  [94],  the N chemical potential depends not only on N activity and 
temperature, but also on hydrostatic stress derived from compressive residual stresses parallel 




diffusion  has  been  included  to  model  N  diffusion  considering  concentration‐independent 
diffusion  [99],  concentration‐dependent  diffusion  [100,101],  and  concentration‐dependent 
diffusion combined with  trapping effect  [102], and a good reproducibility with experimental 
data has been obtained. 
Besides  these effects, other phenomena may  influence N diffusion.  In particular,  it has been 
observed that N concentration and penetration depth are different for the different crystallographic 





Metals 2020, 10, 187  8  of  46 
 
These authors, also taking into account other studies, hypothesized that the different N diffusion in 
differently oriented grains  can be  ascribed  to both different N  concentrations  at  the  surface  and 
differences in residual stress for different grains, since AISI 316L is elastically anisotropic. In fact, the 
elastic modulus  is  the  greatest  for  <111>  direction  and  the  smallest  for  <100>  one,  so  that  the 
compressive stress tends to increase fastest in <111>‐oriented grains and slowest in <100>‐oriented 
grains,  which  are  more  compliant.  Elastic  anisotropy  in  stress‐assisted  diffusion  was  recently 
considered  in  a  kinetic  model  developed  by  Moskalioviene  and  Galdikas  [105],  in  which  the 
anisotropy  of  absorption was  also  taken  into  account. A  recent multi‐physics  thermo‐chemical‐
mechanical model combined 1‐dimensional N diffusion in the depth direction with a concentration‐
dependent diffusivity, elasto‐plastic accommodation of the lattice expansion, stress‐gradient‐induced 

















these authors pointed out  that  temperature and  time of  the  transformation also depend on alloy 









Staballoy AG17®, while  in  the Ni‐rich  RA  330®  steel  the  S  phase  has  decomposed  in Cr  +  (Ni‐










(19  at.%),  and  the decomposition of ‐M5C2  into M7C3 occurs when  the  carburizing  treatment  is 
prolonged or the samples are maintained at temperatures above 600 °C [54]. When the annealing of 
homogeneously carburized powder has been carried out, for a C content of about 5.3 at.% mainly 

































stress  is  increased  by  solid  solution  strengthening,  all  these  compressive  stresses  cannot  be 
accommodated only  elastically,  so  that, when  these  stresses  exceed  the  critical  shear  stress,  local 
plastic deformation phenomena occur, the effects of which are easily observable at the surface. Slip 





of delamination are also observable. According  to Stinville et al.  [120],  the slip systems are  those 
typical of a plastically deformed fcc metal, with <110> slip directions in {111} glide planes. The strain 












nitriding  [124]  and  EBSD  mapping  of  polycrystalline  specimens  subjected  to  plasma  nitriding 
[122,125] have shown that the rotation of crystal lattice in the nitrided region of the grains occurs. 
























Since  the  early  publications  on  this  topic,  the modified  surface  layers  produced with  low 
temperature treatments have been reported to be a nearly featureless layer, in comparison with the 
etched matrix. This resemblance to the compound layer formed in nitrided low alloy steels, suggested 





hypothesis of  the  formation of a  layer  consisting of an unknown nitride. The ability of different 
etchants  to outline  the  characteristic  features of  the modified  layer microstructure, observable  in 
cross‐ or tapered sections, can be inferred comparing the micrographs reported in literature, and it 
was also suggested by Borgioli et al. by comparing the micrographs of nitrided AISI 316L samples 





austenite  substrate,  ‐Fe,  and  the  untreated  steel,  are  depicted  in  Figure  5.  The  etching  clearly 
delineates  two  layers,  an outer  thicker  layer,  in which  slip  lines  are present,  and  an  inner  layer 
without evident features. The interface with the substrate does not appear as a discrete boundary, 
such as a high‐angle boundary [77]. Even  if  the  formation of a  two‐layer microstructure has been 



















may be observed, owing  to different N diffusion  in differently oriented grains  [104,124],  as  also 
pointed out by Abrasonis et al. [124] when studying ion beam nitriding of single crystals. Etching 
also allows to outline the grain boundaries, which appear as the continuation of the austenite matrix 
grain boundaries, and  the continuation of  the characteristics twins present  in  the matrix has been 
observed  [116]. Both grain boundaries and  twins may  show a  slight  rotation with  respect  to  the 
substrate, in accordance with the analysis of the surface (see Section 4.1.) [126].   
In  the outer modified  layer many  lines can be observed. Their number and extension  in  the 
substrate  depend  on  nitriding  condition  and  alloy  composition  [70,71].  These  lines  are  well 






Metals 2020, 10, 187  13  of  46 
 
(hcp) martensite, N’ [137]. The occurrence of this phase has been related to the plastic deformation 




faulted region may be regarded as a  thin,  four  lattice plane‐thick hcp ’ martensite crystal. When 

















A  deeper  insight  of  the  characteristics  of  the modified  layers  has  been  obtained  by  using 
transmission electron microscopy  (TEM) observations. TEM analysis have  shown  the presence of 
dislocations,  twins,  stacking  faults,  slip bands  and  lamellar  structures  ascribable  to  a hcp phase 
analogous to the ’ martensite [35,77,110,114,137]. Strip‐shaped regions, about 3‐25 nm wide [141], 































every  second  (100)  lattice plane  showed  a different  contrast, which might  be due  to  a different 





phase had  a  simple  cubic  structure,  in which N  atoms occupied only one of  the  four  interstitial 
octahedral sites, analogous to the ’‐Fe4N nitride structure. This phase was present over the entire 
specimen cross‐section, and no second phase and/or precipitates were detected. Dark‐field  image 














et  al.  [148]  on  nitrided  layers,  which,  according  to  X‐ray  diffraction  analysis,  appeared  to  be 
constituted by the S phase only. At about 6‐μm depth, precipitates of ~ 10 nm were observed as being 
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often  aligned  in  a  row  and  on  grain  boundaries. Deeper  in  the  nitrided  layer  (~  16  μm),  these 
precipitates were  smaller  (~  5  nm)  and  less  abundant,  and  they  tended  to maintain  their  row 
alignment.  A  successive  APT  investigation  [149]  showed  that  nanometric  MN  (M  =  Cr,  Fe) 
precipitates tend to form preferentially at planar defects. Preferential bonding of N to Cr atoms has 
been observed (see Section 4.3.). On the basis of the observation of these short‐range ordered Fe‐Cr‐










with  those  of  austenite,  and  it  can  be  observed  in many  X‐ray  diffraction  patterns  reported  in 





nitriding. However,  this  layer  has  also  been  observed when  the  sputtering  step  before  plasma 




















diffusion profiles  of N  and C  have  been  explained  on  the  basis  of  trap model  [56,155],  or  on  a 
thermodynamic model with concentration‐dependent diffusivity [56,156]. 
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the  octahedral  interstitial  sites  in  the  fcc  lattice  of  austenite.  For  an  ideal  solid  solution,  random 
occupancy should occur for the interstitial sites and for the metal (Fe, Cr, Ni, Mo, Mn) at the neighboring 
sites in the fcc lattice. On the contrary, experimental data suggest a different picture. 
Using X‐ray photoelectron spectroscopy  (XPS) analysis many authors agree  that  the binding 
energy of N1s is lower than that of free N atoms (398.5 eV) but it is higher than that in the Cr nitride 
(396.7 eV)  [114,128,158–161]. Values of 397.25  [114], 397.0  [159], 397.1  [160] and 397.2  [128,158] eV 
have been reported. The binding energies of Cr have been indicated to be that of metal Cr [114,160], 




















the  authors  hypothesized  that  the  nitrided  S  phase  layer  was  composed  of  nanometric  CrN 
precipitates,  coherent with  the matrix,  incorporated  in  a  ’‐Fe4N‐like matrix.  The APT  study  of 
Martinavičius  et  al.  [149],  recalled  in  the  previous  section,  reported  the  presence  of  parallel Cr 
enriched planes, followed by Cr‐depleted ones with a ~ 4.5 nm average distance. These planes may 












Recently,  Tong  et  al.  [163]  investigated  the  short‐range  ordered  structures  of  the  Fe–Cr–N 
clusters in fcc Fe and stabilization mechanisms of S phase by first principle calculation. According to 
their analysis, a Fe6‐nCrnN octahedral cluster can be considered the unit of clusters. Clusters with more 
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a  ’‐Fe4N‐like  structure of  the S phase has been  found. The  S phase  seems  to be  stabilized by  a 
chemically‐driven mechanism by Cr and N atoms forming short‐range ordered clusters. 
The preferential  bonding with Cr  atoms  has  also  been  observed  for C  atoms  in  carburized 












precision assessment of  the  lattice parameter  [168],  the data do not  fall along a straight  line, as  it 
should be for an ideal fcc structure, but they have a wider scatter (Figure 7). The trend of the scatter 












tested different  lattices  (mixed  fcc  lattice,  tetragonal, monoclinic,  rhombohedral  and  equal‐sided 
triclinic lattice) without obtaining satisfying results. Mändl and Rauschenbach [173], proposed that 
the observed differences in ahkl are due to the anisotropy of the elastic modulus of austenitic stainless 
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steel. In fact, as recalled previously, austenite, as a  fcc metal,  is more rigid  in  the <111> direction, 
while it is more elastic compliant in the <100> direction. The elastic anisotropy causes a different shift 
for the differently oriented grains in presence of a compressive residual stress. However, this model 
does  not  correctly  reproduce  the  (222)  peak  shift,  as  observed  by  Sun  et  al.  [134].  The  elastic 
anisotropy model, proposed by Mändl and Rauschenbach [173] is valid for a uniaxial stress applied 
to a cubic single crystal along the [hkl] direction, and it does not consider the compositional strain 
resulting  from  the  isotropic  introduction  of  interstitial  atoms  in  the  lattice. Czerwiec  et  al.  [42] 
modified this model considering a planar stress state in the nitrided layer, and they took into account 












al.  [179] simulated  the peak shift by means of Debye scattering equation,  taking  into account  the 
presence  of  stacking  faults,  and  they  compared  the  obtained  results  with  synchrotron  X‐ray 
diffraction data. The authors optimized the lattice parameter and intrinsic stacking fault probability 




been  reported  to  show  hkl‐dependent  elasticity, which  becomes  non‐linear  in  the  elasto‐plastic 
transition [180]. 











stress  and  stacking  faults  as  a  function  of  depth,  Christiansen  et  al.  [181]  simulated  the  X‐ray 
diffraction pattern and  found that the composition profile, hypothesized to be described by Hill’s 




In order  to  rule out  the effects of different N  composition and  the  consequent  composition‐
induced macrostresses, X‐ray diffraction analysis on homogeneous thin foil samples consisting of S 
phase of uniform composition of N [53] or C [182] has been performed. According to these results, 
the N‐rich S phase has a  fcc  lattice and  the systematic peak shifts present  for each sample can be 
explained by the presence of stacking faults with a low probability ( = 0.01  0.04 [53]), probably due 
to the stress history of the samples [53]. A similar result was found for the C‐rich S phase, which was 





a = 0.36395 + 0.05987 yN [nm]   for 0.17<yN<0.61  (14.5 < N content < 38 at.%)  [31,48,53] 







as 8.61 × 10‐4 nm  (at. %)−1  [183], which  corresponds  to about 0.085 nm when  the atom  content  is 
expressed  in occupancy, a slightly  larger value  than that obtained  in  [182]  for  the C‐rich S phase. 
Christiansen et al. [48], on the basis of their EXAFS and X‐ray diffraction experiments on nitrided or 
de‐nitrided austenitic stainless steel flakes [162,184], hypothesized that this larger expansion has a 







of a discontinuity was confirmed analyzing  the change  in position of  (4?4?4) diffraction peak as a 
function of depth using synchrotron X‐ray diffraction. This abrupt change in lattice parameter has 
been ascribed  to  the  transition  from paramagnetic  to  ferromagnetic behavior of  the S phase  (see 
Section 5.7.). This discontinuity is similar to that observed comparing the lattice parameters of N‐ and 















both elastic and plastic  strains are present, and  to  these concentration‐dependent  strains  thermal 
strains, due to cooling, are superimposed. Thus, measurement of residual stresses and their profile 
reconstruction are a very complex task. 















free  lattice profiles have been  calculated using grazing‐incidence X‐ray diffraction with  constant 
incident angle, in order to limit the ghost stress effects [186], using grazing incidence X‐ray diffraction 
combining various incidence angles, in order to have a constant information depth [187], removing 
successive  sublayers  with  electrochemical  polishing  and  using  a  symmetric  X‐ray  diffraction 






Comparison of  the changes of evaluated strain‐free  lattice values, which are related  to  the N 
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SEM  in  situ  tensile  tests, and by Michal et al.  [194], who observed only a modest attenuation of 
ductility but not a serious embrittlement for carburized AISI 316L samples tested with tensile tests. 
5.2. Hardness 
Low  temperature  treated  austenitic  stainless  steels  have  shown  a marked  surface  hardness 
increase, which  depends  on  the  treatment  conditions. As  the  interstitial  content  of  the  S  phase 









values have been observed  for nitrocarburized  samples  [57,58,60],  suggesting  that  solid  solution 
strengthening due to interstitial atom solubilization has a primary role. However, other factors may 














depths were  tested,  the hardness values decreased and at  the matrix  the hardness anisotropy of 
untreated AISI 316L was restored. 
Fernandes et al. [187] performed a de‐nitriding treatment in pure hydrogen of nitrided AISI 316 
samples having  a  ~15‐m  thick modified  layer  consisting of  S phase,  and obtained  a  significant 
change in N profile, with a decrease of the N content from ~28.5 to 15.2 at.% (yN from 0.4 to about 
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0.18) in the first 12 m of the nitrided layer. As a consequence, a marked decrease of elastic residual 
stresses was registered, while  the hardness profile was only slightly changed, suggesting  that  the 




















When wear  tests were performed  in presence of  corrosive media,  the  samples nitrided  at  lower 
temperature (450 °C) had the smallest wear volume, due to the favorable combination of high wear 
and corrosion resistance. When AISI 316 samples were subjected to DC plasma nitriding or active 
screen  plasma  nitriding  and were  tested  in  a  pin‐on‐disc  configuration with  a WC/Co  ball  as 
counterpart, comparable results were found for both the nitrided sample types, with a comparable 
wear mechanism (oxidation wear and micro‐abrasion) and a wear resistance more than two order of 






























AISI  316  samples were  tested  in  pin‐on‐disk  configuration  against  a WC/Co  ball,  a  larger wear 











samples.  Even  if  the  nitrided  samples  were  harder  than  carburized  ones  (12.5  and  7  GPa, 
respectively), the thickness of the hardened layer was smaller (~5 and 30 m, respectively), so the 
better performance of carburized samples may be ascribed  to  the  lower hardness gradient, which 
allowed  a better  load‐bearing  capacity.  Samples  treated with  carburizing  (475  °C,  3 h)  and  then 
nitriding (450 °C, 5 h) had a hardened layer ~35‐m thick, with a gradual decrease of hardness from 




nitrided X5CrNi189 specimens were  found to have  lower wear  loss when  tested with 5 and 10 N 



















treatment duration was  longer.  Stinville  et  al.  [122]  investigated  the LCF  behavior  of AISI  316L 
samples, plasma nitrided at 400 °C for durations ranging from 16 min up to 160 h, by performing 
cyclic deformation tests in a symmetrical uniaxial push‐pull mode in plastic strain control mode; the 
tests  also  allowed  to  evaluate  the  compressive  residual  stresses  of  the  nitrided  layers. A  better 
performance was observed  for  the nitrided  samples,  in  comparison with untreated ones, but  the 










untreated steel  (366 MPa), and  that with air cooling of  the carburized samples during  the  tests a 









for  applied  stresses  lower  than  300 MPa  fatigue  cracks  initiated  away  from  the  surface  at  the 
inclusions, which acted as stress concentrators. A relaxation of the residual stresses in the first 10 m 
of the modified layer was observed, regardless of the applied stress level. 
Low  temperature  treatments  also  allow  to  increase  corrosion‐fatigue  resistance,  due  to  the 
improved corrosion resistance. Wang et al. [206] tested plasma based low‐energy N ion implanted 
(400 °C, 4 h) AISI 304L with push‐pull fatigue experiments in a borate buffer solution at pH 8.4, and 
















 During passivation,  at  the  film/substrate  interface a N  enrichment may occur,  so  that anion 
attack is prevented [208,212]. An incorporation of N and NH4+ ions in the passive film has been 
observed [212]. 














for nitrided  samples, while  for  the untreated  steel  the  typical  active–passive  transition occurred. 
Above pH 11 both sample types were not subjected to pitting corrosion. These results suggest that 
the neutralizing effect of NH4+ ions in acidic pits is significant only above a certain range of pH. The 









3  h:  (a)  polarization  curves;  (b) Nyquist  plots,  recorded  at  the  respective  open  circuit  potential 
(symbols: experimental data; lines: modeled data using the equivalent electrical circuit drawn in (b). 
For  the  circuit: Rs,  electrolyte  resistance; Rct,  charge  transfer  resistance, CPEdl, double  layer/space 
charge capacitance, Ro, resistance of the oxide layer, CPEo capacitance/mass transfer processes in the 
oxide layer) (solution: 5% NaCl, aerated). For further details, see [70]. 




content and  the thickness of  the  layer  increases,  i.e., as  the N feeding,  treatment  temperature and 






that  the  nobler  corrosion  potential  and  lower  anodic  passive  currents  are mainly  influenced  by 
solubilized N, while for the pitting potential an important role may also be played by alloy elements 
[70]. In particular, Mo, in synergy with N, tends to improve corrosion resistance further on, so that 
Mo‐containing  austenitic  stainless  steels  usually  show  an  improved  corrosion  resistance  after 
nitriding [70,71,217]. The effect of alloy elements in influencing corrosion potential values has been 
registered by some authors [217,218]. The ability of low temperature nitriding in repassivating, after 
the  occurrence  of  significant  localized  corrosion  phenomena,  is  not  obvious.  When  the  cyclic 
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potentiodynamic method has been used  for measure  the  repassivation, or protection, potential, a 
repassivating potential has not always been measured [215,219], or it has been lower than that of the 





enhancement  of  corrosion  resistance  for  the  nitrided  samples  can  be  also  observed  by  using 
electrochemical  impedance  spectroscopy  (EIS) analysis. As  shown  in Figure 9b, nitrided  samples 
usually have higher impedance values and the semicircle in their Nyquist plot is wider [70,222–225], 
suggesting  a  better  resistance  to  general  corrosion  [226].  The  impedance  data  of  untreated  and 
nitrided austenitic stainless steels are usually modelled using a Randles circuit with only one time 
constant  [160,223,225,227],  or  with  two  time  constants  hierarchically  connected  or  in  series 
[70,160,222,225,227],  depending  on  specimen  characteristics  and  test  solution.  When  two  time 
constants  are  used,  one  is  connected  to  the  charging/discharging  processes  occurring  at  the 
electrode/electrolyte interface, the other to the charge transfer and mass transport processes in the 











tested  in  Ringer’s  solution  [218,229],  phosphate‐buffered  saline  (PBS)  solution  [223,224,230]  and 


































the corrosion behavior  is  related  to  the presence of  surface defects, as  slip  lines, microtwins and 
dislocations, corresponding to high energy zones, which dissolve quickly and make repassivation 
difficult  [47]. Kuczynska‐Wydorska and Flis  [240] examined  the behavior of  the nitrided  layer at 
various depth for AISI 304L and AISI 316L samples, nitrided at 425 °C for 30 h, with tests in 0.1 M 
Na2SO4  acidified  to  pH  3. At  low  depths, with  high N  concentrations,  the  corrosion  resistance 
decreased, while at deeper regions, with a N concentration below ~ 7 wt.%, the corrosion resistance 
was comparable or even better than that of untreated steels. An initial acceleration of anodic oxidation 
was  observed, which  is  beneficial  since  it  leads  to  the  formation  of  corrosion products  that  can 








































It has been predicted  that  fcc ‐Fe can have a paramagnetic  (nonmagnetic),  ferromagnetic or 
antiferromagnetic  behavior,  depending  on  the  separation  of  the  Fe  atoms  [246,247].  Austenitic 
stainless steels have a paramagnetic behavior at room temperature and become antiferromagnetic at 
low  temperatures  [248], while  the nitride  ’‐Fe4N  is  reported  to be  ferromagnetic  [249]. The  first 











of ’‐Fe4N. The use of magnetic  force microscopy  (MFM) has allowed  to obtain more  information 
about the magnetic characteristics of the S phase. Several authors [89,165,166,250–252] have observed 
that the modified layer obtained with low temperature nitriding consists of two sub‐layers, an outer 
ferromagnetic  layer,  with  a  magnetic  domains  structure,  and  an  inner  paramagnetic  layer, 
characterized  by  a  flat,  non‐magnetic  signal,  as  depicted  in  Figure  10.  By  comparing  the  N 
composition profile obtained with second neutral mass spectroscopy (SNMS) with the MFM image 
for ion nitrided AISI 316 specimens, Basso et al. [250] found that the transition from a paramagnetic 
to  ferromagnetic behavior occurs when  the solubilized N content  is about 14 at.%. These authors 
hypothesized that the most important effect that governs the ferromagnetism of S phase above 14 
at.% is related to N–Cr preferential bonding and the consequent removal of Cr 3d electrons from the 
metal  alloy valence band. Wu  et  al.  [166],  comparing  the MFM  image of gas nitrided AISI  316L 
samples with the N profile obtained with Auger electron spectroscopy (AES), also found 14 at.% as 










(Reprinted  from  Journal of Applied Physics 105  (2009), R.L.O. Basso, V.L. Pimentel, S. Weber, G. 




foils  of  AISI  316, with magnetometry  and Mössbauer  spectroscopy.  The magnetometry  results 
pointed out that S phase is paramagnetic at room temperature for low (11.5 at.%, yN = 0.13) and high 
(35.5  at.%,  yN  =  0.55)  N  contents,  and  no  distinct  magnetic  transition  has  been  observed  for 
temperatures down to 80 K. On the contrary, samples with an intermediate N content (22.5 and 27.5 
at.%, corresponding to yN = 0.29 and 0.38, respectively) have a limited hysteresis, classifying them as 
soft  ferromagnet,  with  Curie  temperature  values  of  501  K  (22.5  at.%)  and  520  K  (27.5  at.%), 
significantly lower than that of ’‐Fe4N (767  10 K [249]). The Mössbauer spectroscopy confirmed 





35.5  at.%  the  calculated  coordination  number  was  3.3,  the  expected  value  for  a  N  content 
corresponding to yN = 0.55, suggesting that for high N content the coordination number of Fe is not 
affected by the Cr–N short‐range ordered structures. However, the fitting of the Mössbauer spectra 
suggested  that  there was  a  clear deviation  from  a  random distribution of N  atoms,  and  that  an 
ordering of N atoms  in a primitive ’‐Fe4N cubic structure  in  long‐range ordered domains might 
occur.  The  presence  of  very  small  peaks,  characteristics  of  ’‐Fe4N, was  detected with  a  careful 
inspection  of  X‐ray  diffractograms  of  the  nitrided  specimens with  a  35.5  at.% N  content,  thus 
supporting the hypothesis of the formation of ordered structures. This observation is in accordance 
with the SAED patterns of nitrided samples observed with TEM, which have shown the presence of 
forbidden spots ascribable  to a primitive  lattice  [35,142]. For  the  samples having a  ferromagnetic 
behavior (22.5 and 27.5 at.%) fitting of Mössbauer spectra suggested a less ordered structure than that 
of  ’‐Fe4N.  Brink  et  al.  [147]  also  reported  that  samples with  a N  content  able  to  give  them  a 
ferromagnetic behavior at  room  temperature  (24.8 at.%, yN = 0.33)  showed a change  in  the  linear 
thermal expansion coefficient from 9.66(4)  10−6 K−1 (341–549 K) to 15.3(1)  10−6 K−1 (572–808 K), near 




in  expansion  coefficient  is  related  to  variations  in magnetic  properties  and  that  the  fairly  low 
expansion coefficient for the ferromagnetic S phase is due to a spontaneous volume magnetostriction. 
The magnetic effect on  the  lattice parameter has been  supposed  to be also  the  cause of  the  shift 
between the lattice parameter values calculated for the N‐rich S phase and those calculated for the C‐






Thus,  it has been hypothesized  that S phase  remains paramagnetic as  long as  the  interstitial 
content is lower than about 14 % and the lattice expansion remains lower than about 4.2–5%. Then a 




these  layers  are  related  to  the  two‐layer microstructure  observed with microscopy  analysis  (see 
Section 4.2.). As a matter of fact, the comparison of atomic force microscopy (AFM) images of the 
modified layers, delineated by chemical etching, and the MFM images of the same layers has shown 
that  the  ferromagnetic  layer  is only a part of  the outer modified  layer observed with microscopy 
techniques, and that paramagnetic behavior is present in both the inner part of the S‐phase layer and 
the layer consisting of the γ(N,C) phase [165,166]. This result is in accordance with the fact that the 
lattice  expansion  of  γ(N,C)  is  usually  very  small  (about  0.6%  [68]), while  the  transition  from  a 
paramagnetic to ferromagnetic behavior takes place for a larger expansion of the fcc lattice (about 
4.2–5 % [147,166]), which occurs within the S‐phase layer. 





Wetting behavior of  a  solid  surface depends on  the  chemical  composition, morphology and 
roughness of the surface  itself [255,256]. When a drop of liquid  is deposited on a real surface, the 
measured apparent contact angle (CA) (i.e., the angle between gas‐liquid and solid‐liquid interfaces) 













layers consisting of S phase. As  the  treatment duration was  increased,  the N content and surface 
roughness increased, while a decrease of CA, measured with the sessile drop method, was registered, 
from 103.5° (untreated; polished surface) to 61.9° (80 min nitriding). The authors related this wetting 


































with  a N‐containing  atmosphere,  and CA  as high  as  110° was measured  on  samples with  a  2D 























[259] who  tested  plasma  nitrided  (430  °C,  400  Pa,  15  h),  carburized  (500  °C,  400  Pa,  15  h)  and 
nitrocarburized (430 °C, 400 Pa, 15 h) AISI 316LVM (ASTM F138) and high‐N ASTM F1586 samples 
putting them in contact with mouse osteoblasts. Higher cell proliferation was observed on treated 





markers  associated  with  inflammation.  The  authors  observed  the  same  good  level  of 




coating  [223,224,230]. When plasma nitrided  (400  °C, 500 Pa, 5 h) and collagen coated AISI 316L 
samples were put in contact with HUVEC, significant higher cell proliferation was observed after 5 




tested  incubating  the  samples with  human  PBMC  [230].  The  results  showed  that  proliferation, 
viability and MMP‐9 secretion were not negatively affected by the contact with the sample types, but 












and  increased  with  nitriding  duration.  A  recent  study  of  Galeano‐Osorio  et  al.  [177]  on  the 











’‐Fe4N,  has  been  inferred,  probably  forming  domain  structures.  Together with  these  structures 
having  a  chemical origin,  stress‐related  structures may  also  form,  as  “clustered”  stacking  faults, 
which locally cause a hcp lattice arrangement analogous to that of hcp ’ martensite. N content is able 
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